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Thixotrope uTperzugsmittel urid Verfahren zu ihrer Herstelluns 

(II) _ •-• . . 



Thixotrope Anstrich)nittel,in ; sbesondere stark thixotrope 
-Uberzugsmittel auf der Grundiage von Lacken> Aristrichr - 
farben oder sonstigen tfberztigen kSrinen in vorteilhafter 
V/eise Uberal-1 dort verwendet werden,. wo der Auf trag dick- 
schichtiger Lacksysteme erwtlnscht wird. Aueh fur die Er- 
haltung eines guten Vermischurigszustandes im fertigen An-- 
strichmittel kann die Mitverwendung von •Thixotrapierungs- 
mitteln von entscheidender Bedeutung sein. Der . Stand der 
-Technik: kennt eirie ganze. Reihe voh Vdrschlagen zur Thixo- 
tropierung von bindemittel-ehthaltenden Anst'riehsystemen. 
So ist beispielsweise bekannt, ' Anstrichmittel auf. der Ba- 
sis vori trocknendeh Oder nicht trpeknenden fetten Oien 
rait Diisqcyanaten umzusefczen und auf hohe Temperaturen zu 
erhitzen. Ein weiterer Vprschlag sieht zunSchst ei.ne Um- 
esterung von Triglycerideh t.rocknender qder nicht. .trocknends 
tile nit Polyalkoholen und -eine anschlieBende Umset'iung .des 
Reaktlonsgepisohes mit Diisocyanaten in Ge'genwart von 
Katalysatoren vor>. wobei equivalence oder annahernd Squi-'* 
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valente Menger^fc Diisocyanaten zu Polya^R>holen ein£,e- 
setzt werden sollen und diese Verbindungen einen symire- 
trischen MolekUlaufbau besitzen. Andere Vorschlage seheh 
die Umsetzung von beispielsweise PflanzenBlen mit 
organischen Aminoverbindungen, beispielsweise aliphatisch 
diprimaren Aminen unter Bildung einos thixotropen Stoffes 
vor. So ist vorgeschlagen worden/ esterartige Lackgrund- 
stoffe mit bestimmten Polyamidharzen zu versetzen, gege- 
benenfalls in einem Mehrstufenverfahren zu verkochen bis 
•thixotrope Eigenschaf ten eingetreten sind. 

Aus der deutschen Auslegeschrif t 1 805 695 ist es bekannt 
Oberzugsmittel auf der Gruhdlage einer Mischung aus einen 
Ib'sungsmittelhaltigen Lack Oder einer Anstrichfarbe mit 

•tlblich'en Bindemitteln dadurch zu thixotropieren,. daS das 
Uberz'ugsmittel mit 0,05 bis 10 Gew.-# eines Harnstoff- 

"adduktes als ThixotroDierungsmittel versetzt v/ird, das 
durch Umsetzung eines aliphatischen Monoamins mit 6 bis 
22 C-Atomen mit einem arematischen oder aliphatischen 
Mono- oder Polyisocyanat in einem organischen Losungs- 
mittel hergestellt v/orden ist, wobei.das Molverhaltnis 
von Amin zu Isocyanat zwischen dem stochiometrischen Ver- 
hSltnis und einem Ao^igen AminliberschuB liegt. Insbesonds 
wird hier vorgeschlagen, durch Umsetzung der Isocyanatver- 
bindungen mit den* bestimmten Monoaminen in einem Lack- 
lbsungsmittel zuhSchst getrennt ein Gel herzustellen, 
das dann in das bindemittelhaltige Anstrichmittel einge- 
arbeitet wird. Vorgesehen 1st allerdings auch die in situ 
Herstellung des bestimmten Harnstoffadduktes in Gegenwart 
des Bindemittels. 

• * • 

Die an ein Thixotropierungsmittel bzw. ein thixotropos 
Anstrichsystem von der Praxis gestellten Anforderungen. 
sind vielgestaltig und in dieser Vielgestaltigkeit schwer 
gleichzeifcig zu erfUllen. Bei der ThixotropieruQg von 
Anstrichmitteln handelt es sich Ja nicht nur darum, 
ein streichf Shiges System einzudicken, es wird vielmehr 
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cine Vielzahl von speziellcn Eigcnschaftcn gefordert. so 

soli das thixotropicrte System trotz seines Celcharaktcro 

leicht verrUhrbar bzw. verstreichbar sein, auf der 

anderen Seite soli die RUckbildung des gclartigen Charak- 

ters nach Beendigung der Einwirkung mechanischer Bean- 

spruchungen moglichst augenbl.icklich erf olgen . im frischen 

dicksehiehtigen Anstrich wird ein gewisses AusmaB des 

Verlaufens der frisch . aufgetragenen AnstrMmittelsehicht. 

gewunscht, urn Ungleichm2Qigkeiten des Auftrages durch 

VerflieBen auszugleichen. AUf der. anderen Seite 1st 

das "Ablaufen" frischer •diclcschlehtiger thixotroper 

Oberztlge gef Urchtet, das ~sich in eincm Absacken der 

noch frischen nicht verfestigten Anstrichmittelschicht, 

.'insbesondere an senkrecht stehenden Wanden* bemerkbar . • 

macht. Besondere Probleme* treten auf j wenn Anstri chr.it tel 

s.chwer/5 Pigmente, beispielsweise Eisenglinmer enthalten, 

wie es insbesondere auf dem Gebiet der Korrisipnsschutz- 

farben vorkommt. Gerade hier werden.aber von der Praxis 

in zuhehmendein MaBe wirksame thixotrope Anstri chrr.it tel- 

systeme gefordert, um die SuSerst Xohnintensiven Arbeiten 

beim Schutz voh StahlgroBbauten vereinfachen und abkiirzen 
• • . .•-..•..."•".••*•• ••••• 

zu konnen. . - . \ • .. 

"Die Erfindung hat sich die Aufgabe gestellt, ein Thixo-' 
• tropierungsmittel bzw. thixotrope Bindemit.tel und danit 
thixotrope Anstrichmittel zur Verf UgUng zu stellen, die" 
sich durch eine grSfiere Variationsbreite der Eigenschafts- 
kombination auszeichnen a'ls sie mit bisher bekannten be- 
gtimmten Thixotropierungsmitteln moglich gewesen 1st. . 

Der allgemeine -Losungsvorschlag der Erfindung geht' von dar 
Anweisung aus, primare und/oder sekundare Polyaraine - d.h. 
Aminverbindungen, die v/enigstens 2 der genannten Amino- 
gruppeh aufwei.sen -. mit ..Monoisocyanaten "und gege- • ' 
benenfalls Diiso.cyanaten umzusetzen, wobei"' 



409825/1024 



_ 4 . 2359923 

# 

auch durch Ritverwendung bestimmter monofunktioneller 
Verb'indungen ein eventuelier OberschuB noch freier Iso- 
cyanatgruppen -mit diesen monofunktionellen Komponenten 
abgefangen werden kann. Durch Variation des VerhSltnissses 
von Polya&iin zu den monofunktionellen und den gegebenen- 
falls eingesetzten difunktionellen Isocyanatverbindungen 
gelihgt es dann erf indungsgemaB, in vorbestimmbarer Weise 
wtinschenswerte Eigenschaften des thixotropen Anstrich- 
~mittels in groBerer Breite zu verwirklichen als es mit 
bis heute bekannten Thixotropierungsmitteln m'dglich ist. 
Wesentlich ist ira Rahraen der Erfindung weiterhin, daB 

m 

das Harnstoffaddukt in .Gegenwart wenigstens eines Teiles 
des Bindemittels hergestellt wird. . • 

■ 

- 

"Gegenstand der Erfindung sind darait in einer ersten Aus- 
" fUhrungsform thixotrope tfberzugsmittel, insbesondere 
^Bindemittel bzw. Anstrichmittel auf Basis eines Gemisches 
-tlblicher Bindemittel enthaltender Systeme, gegebenenfalls 
- in Abmischung rait f ltlssigen LSsungs- bzw. Verdiinnungs- 
initteln und einem Harnstoffgruppen aufweisenden Thixo- 
tropierungsmittel, wobei die Erfindung dadurch gekenn- 

• zeichnet ist, daB das Thixotropierungsraittel wenigstens 

• anteilsweise ein ,Harnstof faddukt ist, das durch Umsetzung 
.von (a) primaren und ggfs. sekundaren Polyaminen mit (b) 
'Monoisocyanatverbindungen und gegebenenfalls (c) Diiso- 

• .cyanatverbindungen in Gegenwart wenigstens eines Teiles 
des Bindemittels hergestellt worden 1st. 

Die thixotropen Uberzugsmittel der Erf indung k'dnnen 
fertige Anstrichmittel im Sinne von Lacken, Anstriph- . 
farben, Anstrichlacken oder synthetischen Oberziigen sein, 
die Erfindung umfaflt insbesondere Jedoch auch thixotropie 
te Bindemittel bzw. Bindemittel-LSsungsraittel-Systeme. 
Solche thixotropen Bindenfittel kSnnen vom Herstell r 
des fertigen Anstrichmittels dann unmittelbar zur Her- 
stellung gebrauchsfertiger thixotroper Anstrichmittel 
eingesetzt werden. ' . 
409825/1024 
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Das als Thlxotropierungsniittel eingesetzte Polyharnstoff- 
addiikfc liegt erf indungsgema3 vorzugsweise in einer Wenge 
von 0,05- bis 10 Oew,*#, : insbesohdere efcwa.0,1 bis 5 Gew.-£, 
bezogen auf .das*-thixbtropierte System, vor v '■ '.*' 

In einer welter en AusfUhrUngsform 1 betrifft <iie Erfindung 
das Verfahren zur Hersteliuhg Sol eher, ihixotr open (jb.er- - 
zugsmittel, insbesondere Binde'mifctei bzw, Anstriehmittel, 
.wobe.l dieses Verfahren dadurch gekennzeichnet ist, da8 
man ein f ltissiges Bindemittel bzw, eine Bindemittel 
enthaltende. flttssige Abmischung init den priraSTen uhd/ 
Oder sekundaren Polyaminen innig verroiscfcfc und diese 

Mischung dann mit den Isbcyahatverbindungen umsetz t . , 

• . ; • • . . •.«"•• • • ■ ■. - . • i -. '••.*- 
■ • ■".'•"* * • : " •• •- 

Besonders bevorzugte' Einzeihei'ten dieses " Verf ahrens " v V 

• . # ■ . * * * ■ * • 

werden noch geschildert. 

Unter Bildung eines Pblyharnstof f systems tritt oft nahezu 
augenbiicklich oder nach' einer gewissen Standzeit-/ 
beispieisweise nach etwa' 24 Stunden .ein. niehr bder 
weniger stark ausgebildeter Thixbtrbpie-Effekt auf; 

• dessen AusmaB im jeweiligen Fall durch einfache Hand- ' 
versuche vorbestimriit werden kann, Durch Anpassuhg der . 
gewahlten Mengen der Kbmpon en ten der flir die Ausbildung 
des ThixotropierungsmittelS sowie gegebenerif ails durch 
Auswahl bzw. Mi tverwendung besonders' stark .ansprechender 
Bindemittelsysteme kann eine weite Variation von kombi- - 

' nierten. Eigenschaftsraerkmalen vorbestimmt und eingestellt 

werden, '. 

Zur . Ausbildung' des erfindungsgemafien Thixotropierungs- : • 
mi'tteis werden die "Isoqyanatverbindungen in ihrer -Summe 
vorzugsweise in einer solchen Menge- eingesetzti dafl 
hO bis' 200 Xquivaient r £ isccyanafcgruppeh, bezogen auf 
die "Isocyanat-freaktiven primSren und'ggfs. sektandSren ■' 
Arainogruppen der Polyamipe, vorliegen, Besonders- bevor- . 
zugt sind Mengen der "isocyanatverbindungen im Bereichvon 
r . A 09 825 / i 0 2 4: " . . . 
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80 bis 1*50 Kq^j^lent-^ Isocyar.atgruppe^^ bezogen auf 
primSre und/oder sekundare Aminogruppen. Die Mono- 
isocyanate und die Diisocyanate kSnnen dabei unterein- 
andef in den folgenden MischungsverhSltnissen eingesetzt 
werden: 0 bis 95 Squivalent-#, vorzugsweise 30 bis 70 
Jiquivalent-Jo Isocyanatgruppen aus den Diisocyanatver- 
bindungen auf 100 bis 5 Equivalent-^, vorzugsv»eise - 
70 bis JO flquivalent-# der Monoisocyahatverbindungen . 
Es kann dabei besonders bevorzugt sein, die Menge der 
gegebenenfalls vorliegenden Diisocyanate so einzu- 
schrKnken, dafi die primaren und/oder sekundaren Amino- 
gruppen des Polyamins im -stochiometrischen Oberschufl 
gegen die Isocyanatgruppen aus den Dlisocyanaten vor- 

liegen. * * .. \ *:.**."/' 

* * • 

Je nach Auswahl der relativen Mengenverhaltni'sse von 
reaktiven Isocyanatgruppen und mi t diesen Gruppen sich 
urasetzenden primaren und/oder sekundaren Aminogruppen, 
kann zunachst ein Uberschufi freier Aminogruppen oder 
ein tfberschuB von freien Isocyanatgruppen zygegen sein. 
Insbesondere in alien Fallen, in denen die Anwesenheit 
freier Aminogruppen im fertigen Anstrichmittel uner- 
wUnscht ist, . werden hochstens so viele reaktive Amino- 
gruppen im Polyamin eingesetzt, wle Isocyanatgruppen 
zur Reaktion zur VerfUgung stehen. Die Verwendung eines 
Uberschusses von Isocyanatgruppen tiber reaktive Amino- 
gruppen hinaus karin dabei besonders bevorzugt sein. 
Bine in den Rahmen der Erfindung fallende Alternative 
hierzu ist die Mitverwendung reaktiver anderer Komponen- 
ten, die in der Lage sind, unerwUnscnte freie Amino,-., 
gruppen a'bzufangen. Insbesondere kommen hier Epoxid- 
verbindungen in Betracht. ' 

Ein (Jberschufl von freien Isocyanatgruppen kSnnte aller- 
dings im Bindemittel bzw. Anstrichmittel ebenfalls zu 
unerwUnschten Sekundarreaktionen ftihren. Es ist daher 
erfindungsgemSO bevorzugt, inen solchen Anteil ttber- 
409825/1024 
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schUssiger^feeier Isocyanatgruppen <^feh. Mitverwendung 
monofunktioneller Isocyanat.-reaktiver Komponeriten zu 
block'ieren. HierfUr kommeri sowohl raonofunktionelle 
Amine als auch Insbesondere mancfunktionelle Alkohole 
bzw. monofunktionelle Oxime in Betracht.. Ein besonderes 
Beispiel'fUr. monofunktionelle Amine kSnnen Alkanoiatnine 
sein, :. eigentlich zwei Isocyanat-reaktive Griippen 
enihalten. Ih^s^exJLini e wird aber wegen der wesentlich 
erhBhten ReaktlvitSt der Aminpgruppe zunSchsfc diese mit 
noch vorliegenden Isocyanatgruppen reagieren, so dafi 
eine zusatzliche Reaktion der ilydroxylgruppe. des 
Alkanolaniins nur dann irt Betracht koramett kShnte, wenn 
nach Verbrauch aller 'Aminogruppen noch imrner freie 
Isocyanatgruppen v'orl'legen bzw,. . diese nicht durch • . . ; 
andere ReaktiOnskomponenteh" in der Zwlschenzei't - 
abgefangen sind. Tatsachlich wird es Ira hier erorterten 
Fall erf indungsgemSB bevorzugt, .gerade auch die Alkanoi- 
amine als einf unktioneir wirkende Koraponenten einzu- 
setzen. . . 

PUr die Ausbildung des thlxotropierenden Harnstof faddukts 
Ira Rahmen der erfindungs^ maBen Lehre sind die untersch^d- 
lichen Reaktionsgeschwihdigke'iten zwischen den genannten 
Komponenten : von Bedeutung und die Erf indung macht gerade 
von diesen iinterschiedlichen Reaktionsgeschwlndigkeiten 
sinnvollen Gebrauch* Die hoc'hste Rsaktionsgeschwiridig- 
keit liegt zwischen Isocyanatgruppen uhd Aminogruppen vor. 
Die Reaktion zwischen Isocyanatgruppen. und alkoholischen 
Gruppen verlauft dagegen sehr viel lartgsamer. Wenn man 
also zunachst die Polyamine. inlt. Mohoisocyanaten urid 
gegebenenfalls Diisocyanaten im Uberschufl umseiyzt, 1st 
das vollstandige Abfangen der Aminogruppen selbstf dann. 
gewahrieistet, wenn dem Reaktionsgeraiseh jsl.eiclrfzfcitis 
schon mbnof unktioneile . andere JCompdnenten yon -clef ; Art 
der einwertigen Aikohoie bder mOnofunktionell^n Ox^ 
zugemischt sind. Tatsachlich kormen solche Komponenten 
bereits In betrachtllcher Menge voriiegen*. Das'lm Oberschu 

409 825/102 4 ' . . .' . ' '. 
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eingcsetzte cyanat fangt zunachst ^Jb-lassig alia 
Arninogruppen at), der IsocyanatUberschuB reagiert dann in 

iher langsameren nachfolgenderi Reaktion rait beispiels- 
weise vorgelegtem Oder nachtrSglich zug gobenen mono- . 
funktionellen Alkohol, der seinerseits im OberschuB iiber 
die Menge zugegen sein kann, die zur Reaktion mit. dem 
IsocyanatUberschuB benStigt wird. 

polyamine im Sinne. der Erfindung sind priraSre und/oder 
sekundSre Amine, die wenigstens zwei' solcher Ispcyanat- 
reaktiver Arninogruppen aufweisen. Besonders bevorzugt 
konnen Diamine, und zwar "insbesondere diprimSre Amine, 
(primare Diamine) sein/Neben oder anstelle solcher / 
Diamine konnen aber auch tri- und hohere Polyamine 
verwendet werden. Solche hoheren Polyamine werden er- 
findungsgemaB alierdings bevorzugt nur in Mischung mit 
Diaminen eingesetzt, beispielsweise bis zu solchen Ver- 
hfiltnissen, dafi etwa gleiche Mengen an Diamin und 
hoherem Polyamin vorliegen. 

■• • • . •• '. 

• • • 

Belspiele fur h'ohere Polyamine sind piathylentriamin bis 
PentaSthylenhexamin oder Dipropylentriamin bis zura Penta- 
propylenhexamih. Die erfindungsgenSB besonders bevorzug- 
ten reaktiven Diamine konnen cycloaliphatischer und/oder 
aromatischer und dabei gegebenen falls mehrkerniger Natur 
sein, es kbnnen anteilsweise oder auch ausschliefllich 
aber auch- aliphatische Diamine Verwendung finden. 

. * * 

Polyamine, mit denen gute Ergebnisse ira Sinne -der Erf in-" 
dung erhalten wurden," sind beispielsweise 3, 3 '-Dimethyl- . 
M'-diamino-dicyclohexylmethan, 4,4.*-Diamino-dicyclo- 
hexylme than, 4, h 1 -Diamino-diphenylmethan, Kthylendiamin , 
Hexamethylendiamin. N-Amino-Kthylpiperazin. Xylylendiamine , 
l,5,5-Triisopropylbenzol-2,4-diamin, 1,3-Diisopropylbenzdl- 
2,4-diamin, 1 2,4-Diaminomethyl-l,>dimethylbenzol oder 3-Ami 
nomethyl-3,5.5-Trimethylcyclohexylarain. Ein besonders gUnst 
ges und hochwirksames Diamin im Sinne der Erflndung 1st Di- 

_(aminomethyl)benzol. .... 1' _ ... 

A09825/T02A 
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Moneispoyanatverbindungen im.Sinne der Erf indung sind 
alipbatische, arematische und/pder cyclcaliphatisehe 
Monoisocyanate. pie aliphat'ischen Morioisociyanato fcSnnen . 
b ispielsweise bis zu 2$ 'G-Atome aufweisen> Spwohl hler 
wie bei den arematischen bzw» cyclpaliphatischen Meno-- 
isocyauaten sind techni sen lei'eht zugangiiche unct prels^ 
werte. Verbindungen bespnders be vorzugt . Beispi ele sind: 
AXkylispcyanate.mifc I bis. .22 C-Atojnen, z..- B« foethyliso- 
eyanat, Xthylisocyanat, Propylisocyahat,. Butylisocyanat, . 
Stearylisocyanat, sekundSre A'll^lisqcyariate i^/ie .fcert.- 
Butylisoeyanat lind/pdei 4 arpmatische Iseeyariate wie Phenyl 
ispcyanat, l^Naphthyiisocyanati Tolylisocyanate, . Teluol- 
sulfpnylisocyanat pder aueh cyclpaXiphatische. Ispcyanate 
wie CycXohexyXispcyanat, - . .! 5 

Als Biispcyanatyerbindungen kommem iowohi' arorfatische als 
auch cyolQaUphatIsche,..gegebenenfall5 Jewells mehrkernig 
Diispcyanate und/pder alipbatische Biiso.cyanate" in Bev " : 
trachfc. Geeignete handel?Ubliche Verbindungen dieser 
Klasse sind beispielsweise aliphatische Diispcyanate 
mit wehigstens 2 C-Atpmen wie Kthylen-1, 2-diisocyanat 
und Hexamethylen-l,6-diisQpyanat oder- ein Iscmepen- 
geinisch von. 2,2,4r bzw. 2ift,4-Trimethyl-'nex'amethylenV 
diisecyanat, Bespnders gepignefc sind aromatis.che piisp- 
cyanatverbindungen, beispielsweise. die bekannten Jso r 
merengemische von 6-5 % Tpiuylen-2,4-diispQyanat "und "■' 
35 # Tqiuylen-2;6-diisocyanat bzv/. solche Isocyanat- 
gemische, die 80 % des M-Isomeren und 20 ^ des' 2/6- . 
Ispmeren besitzen. Andefe gee'igriete' aroma tische Diiso- 
eyanate sind das K ( V- Dii ? 0 PyanatQ-diphenylmet.han ! pder:- 
.das Kaphthyien-l # 5^diispcyanat. Ein filr die Erf indung 
•geeignetes cycipaliphaUscnea Dtisocyinat ist .fcelsRieis- 
Weise .£as -3-Ispcyana.t:pnie^yi*5 # 5* S^i^methyX^oyplo- - 
.hexalispcyanat. 

Alle hie* genannten reaktiyen piaroinp-Yerbindvingen und 
Diispcyanate sind flfr die' TiJixotTrapiotimg: gee&$net,; .. 
.Bespnders wirksam 1st das J^^-pimethyl^^^^-diatninoiii- • 
cyqlphexylmethani! XylyXendiamin V.nd. d^s/^,4 l rDS^mirio- • 
diphehylmethafto o o c , ^ rt n , • -'" 'i-; ' • • 



- io - 2359923 



.Bel don l'socyanaten zcigen besonders. 4, , J , -Diisocyanato- 
diphcnylmethan, Toluylen-2,6-diisocyanat und Naphthylen- 
1,5-diisocyanat starke Thixotropiewirkungen. Auch hicr sind 
im Prinzip jedoeh alle beschrioboncn Diisocyanate geeigr.et. 
Unterschiede finden sich lediglich in der Wirksamkeit. Biec 
unterschiedllche Wirkung kann berticksichtigt werden bei der 
Auswahl der Menge der Polyharnsfcoff bildenden Komponenten. 
So 1st es mBglich, durch Wahl einer grSfieren Kenge von Xon- 

- - ..... 

ponenten mit geringerer Wirkung "be im Verdickungseffekt 
.das gleiche Ergebnis zu erzielen wie beim Einsatz geringere: 
Mengcn von Komponenten mit -starkerer thixotroper Wirkung. 

* * 

Bei.aiiphatischen Diisocyanaten'wirkt sich eine Symmetrie 
.im Aufbau positiv bezUglich der Wirksamkeit als thixo- 
tropie-bildende Komponente aus. So 1st z. B. Hexamethylen- 
l)6-diisocyanat wirksamer als '2,2,4- Oder 2,MrTrimethyl- 
hexaraethylen-l,6-diisocyanat. •• 

Es hat sich weiter gezeigt, daB besonders Alkylgruppen viie 
Methyl- und Isopropylreste als Substituenten in der Nach- ' 
bars.chaft der NCO-Gruppe,also in o-Stellung, sich besonders 

gUnstig auf die thixotropie-gebenden Eigenschaf ten 

aromatischer Diisocyanate auswirkt, Sind zv;ei Me thy 1- 

• . . . ■ . 

oder Isopropylgruppen deri Isocyanatgruppen symmetrisch 
benaehbart, so v/ird die Wirkung des Diisocyanats noch 
glinstiger. l,3,5-Triisopropylbenzol-2,4-diisocyanat 
zelgt-. beispielsweise die starksten thixotropie- 
gebenden Eigenschaf ten. Nicht ganz so stark ist die 
Wirkung von l^Dilsopropylbenzol-a^-diisocyanat, 
Toluylen-2,6-diisocyanat, 2,4-Diisocyanatomethyl-l,3- 
dimethylbenzol, wShrend Toluylcn-2,4-Diisocyanat und 
Hexamethylon-1, 6-diisocyanat noch etwas schwKcher in 
ihrer thixotropierenden Wirkung sind. 

40982S/1024 
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Eine geviSSe Parallel*. tat zeigt siWbei den Diaminerr.. 

^J'-DimGthyl-^^^'-aiarainodicyolomcthan 1st bedeutend 

>irksamer als 4, k* ->Diaminodicy clohexyime than . o-Phenylen- 

diamin ist.deutiich wirksamer* als m- bzw,* p-PKenylen-' . 

diamin, welehe gleiche thixotrope Blndemi ttel ' ergetoen. 

• . . . • • . » • 

*•••■' . •■ . ' 

•Sekund2re Diamine aliphatischer Struktur, die keine • 

primaren AminogruRpen . entnalte.n, ergeben nur in sehr 

hohen Koftzentrationen eihe sehwache Thixotropie. '. 

Xthyiendi&min liefert beispielsweise einen starken. 

Hhixotropie-Bffekt, wShrerid das entsprechende N,N'- 

Diathylderivat sehr yiel .weniger wirksam. ist. Sehr 

•gut wirksara sind dagegeh heteroeyclis'che Diamine 

mlt ausschlieBlich sekund&ren-Amincrgruppen, be£spiels~ 

. • ........ . 

veise das Piperazin. Dieses Diamin ist genau so v/irk- 

sara wie 5>^ r Diraethyl-^, I J l rdiamino-dicyclohexylniethan. 

•• ■ ". "'* • • ■ *..- •• ■ ' 

Bei den fclipbatischen Diaminen gilt. allgemein, daB nicht 

nur Kurzket-tige Diamine besonders gUnstige Effekte liefern 

insbesondere auch langkettige, beispielsweise 1,12-Diami.no 

• dpdecan^ sind wertvolle Komponehteri im. Rahmen der er- 

findungsgemafien Lehre. ; Als tri- und hShere Polyamihe 

eighen sich im Rahmen der Erf indung insbesondere ali- 

phatische .Polyamihe mit 2 bis 6 Aminogruppen im Molekul 

von denen die endstandigen primare und die restlichen 

sekundSre Arainogruppen sind,- 

Monoalkohole inr Sinne der Erf indung sind insbesondere aus 
reichend flUchtige monofunktionelle Alkohole aliphatisch 
und/oder cycioaliphatiscfter Struktur. Besonders geeignet 
sind kliphatisehe Monoalkohole mit'l bis' J C-Atomen'und 
-cycloacliphatische niedere Alkoholej, insbesondere Cyclb--- 
hexanoi. "Es sind auch Alkohole rait. gr83erem Molekular- 
"gewicht verwehdbar. Hier ist jedoch, zu berUcksichfcigen, 
daB in aller Kegel die: Alkohole in praktisch. beiiebigar. 
UberschuB angewendet werden konhen, so, daB ein meisteps 

betrSchtlicher Teil der Alkohole nicht' an der Reaktion- 

v . ... • <-.-• . • • 

• ' £ n Q R 7 K / "Wl 7 L 
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des Thixotropierungsmittels beteiligt 1st. 
Meser A3kohoiliberschufi sollte daher die Moglichkeit haban 
..aus dem Binderaittcl bzw. aus der darait hergestellten Lack- 
'farbe beim Trocknen verdunsten zu kbnnen, darait keine nach 
' teiligen EinflUsse auf die Eigenschaf ten des Bindenittels 
bzw. der Lackfarbe entstehen. Neben den genannten Mono- 
alkoholen sind insbesondere auch niedere Xtheralkohole . 
. (Monoather von Glykolen) verweridbar. Beispiele sind Methyl 
P .r°?^** od ^r Butylglykolmonoather, bzw. entspreche: 
Halb-Ester von Glykolen. 

, • • - — - •- - - — • * - " 

Entsprechende Uberlegungen gelten fUr die Auswahl .der Oxirae 
als monofunktionelleReaktionskomponenten. Hier sind fltichti 
- bzw. verdunstende .Komponenten bevorzugt, insbesondere 
Bind Ketoxime und Aldoxime rait bis zu .6 C-Atomen geeignet. 

• • * 

• • • • * 

Sowbhl die Monoalkohole ais auch die Oxime. konnen in 
betr'achtlichem Uberschufi liber die zur Blockierung freier. 
Isocyanatgruppen notv;endige Menge hinaus verwendet werden. 
Anders 1st es in der Regel bei der Mityerwendung von 
Monoamlnen. Hier wird vorzugsweise nur eine solche Menge 
des Monoamins' eingesetzt, daB nach der Harnstoffaddukt- 
Bildung keine wesentlichen Mengen an freien Aminogruppen 
vorliegeri. Zwar kann mit eihem UberschuS von Monoarain 
grundsatzlich gearbeitet werden, es 1st Jedoch in der 
Regel keine Verbesserung in der Thixotropie festzu- - 
stellen. Bei oxydativ trocknenden Bindemitteln kann ein 
UberschuB an freien Aminogruppen schSdlich sein, ins- 
besondere zu einer langsameren Trocknung fUhren. Geeigncte 
Monoamine sind insbesondere primSre Monoamine mit ali- 
phatischer, cycloaliphatischer und heterocyclisch'er * 
Struktur. Hier kommen V rbindungen mit 1 bis 25 oder 
aUch noch mehr C-Atomen in Betracht. Auch sekundare 
Monoamine mit aliphatischer oder cycloaliphatischer 
Struktur* z. B. Dibutylamin oder DicyclohexylaminT 
sind zum Abfangen der noch freien Isocyanatgruppen 
geeignet. Solche Monoamine wirken aber nur wenig'oder 
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gar nicht thixotropie-erhohcnd, wahrend den primSrcb. 
Monoaminen durchaus auch noch elne. Eigeriwirkung zukor.ar.eu 
kann. 

• . * ■ • • • . * ■ 
'. *•■• » 
. In der KJasse der Alkanolamine konnen primare Oder selcun- 
dSre Aminogruppen-enthaXtende Alkohble Yerwendung findenv 
- Auch hier gelten die allgemeinen angef Uhrtenr GesetzmSJSig- - 
keiten, insbesondere also bezUglich der Aminogriiippe, dafl 
kein wesentlieher tfberschuB tiber die noch reaktio.ns- 
bereiten NCO-Gruppen hlnaus'eingesetzt tterdensollte. ' 
FUr das praktische Arbeiten haben insbesondere niedere 
aliphatische Alkanolamine* besondere Bedeutung.- ... 

' • ' • T-. ' _ ■ 

. . ■ • * . • •.--*•* • 5 "■ ' •' .• 

• ..• ' ...... ■ ■ • ■•• " " • 

Allgemein gilt, dafi bei der Thixotr'opierung im Bahmen der 
Erf indung durch Mitverwendung von, hydroxy lgruppenhaltigen 
Losungsmitteln die Viskositat des Bindemittels bzw. binde- 
% toittel-haitigen Systems herabgesetzt. wird.'Hierdurch wird 
Mie. Herstellung der Thixotropierungsmittel iri Gegenwart ' 
''des Bindemittels- erleichtertv Xhhliches gilt, " wenn die" •■' * 
: Bihdemittel in nichWeakti'ven LBsuhgsiaitteinV beispiels- 
weise/in aliphatischen oder' aromatischen Kohi'enwasser- 
: stoffen, Estern, Ketonen, Xthern und Shnlichem gelcst sirid, 
• : pie erf indungsgemafien Uber zugsmit tel sind allerdings in 
. aller Regel durch betrSchtliche Bindemittelgehalte aus- 
: gezeichriet; So liegt vprziigsweise im thixotropierten System 
das. Bindemittel in einer Menge von >/enigstens 20 Gew. 
vor. GrSBere Mengen von beispielsweise wehigstens 36 Cew.-g 
Oder 46 Oder mehr Gew , -f Bindemittel im System konnen- 
--bevorzugt sein. in wichtigenEinsatzgebieten der Erf indung . 
macht das Bindemittel mehr ais die Hiaflfce; des Gesamt- 
geraisches aus. . ' . - 

•' ' « - >'. •'.:• -::k- V v. * . • •:. 

Als Bindemittel siiid p^aktisch ailfe in der Oberzugstechnik 
vorgeschlagenen Kompo.nenten gceignet. .Nahezu in sSmtlichen 
Fallen lS3t sich\ein Thixo^ erreichen. 
B sonders.geeighete iindemittclkiassen-.s^ 



die lans-, mittel- Oder kurzBli^en odor auch die Slfreien 
Alkydharze, Stand'dle, Leindl/Leinol-Standb'l-Koinbinationen, 
Urethin-, Epoxiharz-, Acrylharz- und Styrol-nodifisierts 
Alkydharre, ,PVC-Mischpolymerisate, Cyclokautschuke, 
Slmodifiziertc Epoxide, wasser-verdUnnbare Alkydharze Jn 
der nf.cht neutralisierten Form und lihnliche Koraponqntcn. . 

• 

Die Erfindung l£Bt sich ebenso aber auch mit Vorteil an- 
wenden beispielsweise bei ungesSttigten-Polyesterharzen 

bzw. ihren Misehungen mit cqpolymerisierbaren Mpnomeren, 
wie Styrol, Methacrylat Oder ~Hhnlichen Sthylenisch . unge- 
sSttigten Verbindungen. Ein anderes interessan.tes Anwen- 
dungsgebiet der Erfindung sind die sog. losungsmlttelf reien 
Bindemittelsysteme. d.h. vergleichsweise niedrig viskose 
Kondensate, die ohne Oder nur mit geringen Mengen an.Lo- 
sungsmitteln zum Einsatz kommen. Als geeignete saure* Binde- 
mittel in nicht neutralisierter Form kommen beispielsweise 
Bindemittel dieser Art mit Saure zahlen von 20-bis 120, vorzug 
welse von etwa 30 bis 90, in Betracht. Geeignet ist das erf in 
dungsgemSBe System aber auch zur Thixotropierung wasserverdUr. 
barer Bindemittel, die Neutralisationsprodukte Oder wenigstei 
teilneutralisierte Produkte von. Bindemitteitypen sind, die 
im nicht neutralisierten Zustand eine SSurezahl ira Bereich 
von 20 bis 120 und vorzugsv/eise im Bereich von 30 bis 90 auf- 
weisen. Aus* dem umfangreichen Stand der Technik zu der Be- 
schaffenheit von Bindernitteln sei auf die britische Patent- 
schrift 1 230 605 und die darin zitierte Literatur sowie auf 

* 

das Fachbuch w"agner-Sarx "Laekkunstharze", . 5» Auflage, 1971. 
Carl Hahser Verlag, MUnchen, verwiesen. 

Einzelne Bindemittel konnen .untcrschiedlich stark auf den 
Thixotropierungseffekt ansprechen. Will man hur schwach 
bei der erfindungsgemSflen Thixotropierung ansprechende 
BIndemittel-Systeme.verstarken, so braucht man beispiels- 

~409825/1024 
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• ... • 

welse nur beschrankte Mengen eines vertrSglichen und. dabei 
bcsonders gut ansprccheriden.Bindemitteltyps raitzuverwer.den, 
urn insgesanit \eine gut thlxotrop'e. Masse zu erhalten. . 

In einer weiteren Ausftlhrurigsform der Erfindung 1st es 
mtJgllch,, nur einen Teii des Biridemittels der fertigen 
Zusarcmensetzung in Gegenwart der reaktiven Komponenten 
der Erfindung zu tbixotropierest » In dieser AusfUhrungs- 
form wird dann be.zuglich dieses Teiles eine tlberraMBig 
starke Thixotropie. erzeugt.. Das so. erhaltene Gel wird 
anschliefiend mit nicht-thixotropiertem Bindendtt'el - "* \" 
und/oder Losungs- bzw. Verdilnnungsmittei abgeraischt, 
undzwar so larige, bis der gewUnschte Zustarid erreicht 
1st. In dieser Kbglichkeit liegt eine weitere wichtige 
Vereihfachung zur Einstellung vorbestimmbarer Eigeh- 
schaftskombiriationen in den Fertigprodukten. 

Gut ausgebildete. thixotrope Eigenschaf ten und in den 
meisten Fallen klare Gele werdeh erhalten, wenn das Diamin 
ira Bindemittel vorgelegt und das Monoisocyanat und eventuell 
Diisocyanat in Losungsmittel verdlinnt Oder unverdlinnt zu- 
gegeben wird. Naeh einem weiteren Merkmal der' Erfindung 
kann aedoch durch eine Folge bestinsnter VerfahrensmaBnahrcen 
Einflufi auf die Eigenscbafteri des Thixotropierungstnittels 
genommen w'erden. 

Im Rahmen dieser Ausftihrungsform wird nicht nur das Polyamin 
zusamrnen mit den gegebehenfalls vorliegenden monofufilctiopel- 
len Komponenten J.n das. Bindemittel eingemischt bevor die 
Polyharnstof fbildung erfolgt,. hier «erden vorzugsweise . 
aucb die Isocyanate rait einera Anteil des Bindemittels bzw. 

i 

des bindemittel-haltigen Geraisches vereinigt, bevor. die 
Komponenten zur Reaktion zusamniengegeben werdeh; 

409825/ 102 A . •' .i C \ ',• 
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In dor erwa^Jtn besonders v/ichtigen WKr\ih rungs form wirrt 
dabel die Reaktion so durchgefiihrt, dafi man die Mono- 
und gegebenenfalls Diisocyanate in einem Anteil des 
flttssigen Bindemittel bzw. Binderaittel-enthaltenden 
flllnsigen Gemisches homogen verteilt und dann im unniittcl- 
baren AnschluB die Polyamine zweckmaBig ebenfalls in 
Bindemittel gelost in das vorgelegte Diisocyanat eingibt. 
Auf diese Weise ist sichergestellt, daB wenigstens wahrend 
des Uberwiegenden Teiles der Harnstoffblldungs-Reaktion 
Isocyanatgruppen ira OberschuB vorliegen. Besonders 
zweckmSflig kann es gerade hier sein, bei der Ausviahl 
des stochiometrischen Vernal tnisses von reaktiven Amino- 
gruppen und Isocyanatgruppen einen IsocyanatttberschuB 
sicherzustellen, so daB bis zum Ende der Umsetzung der 
Aminogruppan freie Isocyanatgruppen im" Uberschufi 'vorliegen. 
Die durch Aminogruppen nicht abgefangenen Isocyanatgrup- 
pen werden mit den in diesem Fall raitverwendeten mono- 
funktionellen Komponenten ztir Umsetzung gebracht. ; 

Die hier geschilder-te besondere Zugaberichtung des Poly- 
amins zum IsocyanattiberschuB ftihrt zur Ausbildung von 
thixotropen Materialien, wie sie bisher in Kombination 
•ihrer glinstigen Eigenschaften nicht hergestellt v/erden ■ 
konnten. Das thixotropierte Anstrich- bzw. Bindemittel 
hat einen weich-pastosen Charakter, d.h. es ist leicht 
streichbar. Trotzdem zeigt es beim Auffcragen an- senk- 
rechte Fl'Schen einen hervorragenden Stand, ein uner- 
wUnschtes Ablaufen auch dicker Anstrichschichten tritt 
nicht ein. Auf der anderen Seite besitzt dieses weich- 
pastbse Material doch einen so ausreichenden Verlauf., 
daB der gewlinschte Ausgleich von Unebenheiten aus dem 
Auftragungsvorgang der Anstrichmittelschicht auf die 
ttberzlehende Unterlage befrledigend eintritt. In der 
besonders vorteilhaf ten Kombination ihrer Eigenschaften 
unterschciden sich auf diese Weise hergestellte- thixo- 
tropierte Oberzugsmittel d utlich von solchen, bei 
denen beispielsweise Diisocyanat in die Polyamiri-haltige 

•Reaktionskbmponenten eingertihrt worden ist. 

409825/1 0.2 4 
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Die Umsetzung del* Polyamine mit deri piispoyatiafcyerbindunsen 
und gegebenenf alls den roonof unlcfcioheli.en Komponenten in.Ge- 
genwart des Blndemittels. kann bei Raumtemperat.ur erfolgen. ..* 
Die Wirkung des tbixotropiegebenden Zusatzes kann. hSuf ig 
allerdings dann wesentlichgesteigert. werden,. wenn die Um- 
setzung bei erhShten Temperat\jren erfplgt. Bes.onders .geeig- 
net kann bier ein Temperaturbereich von etwa ^.0 bis 100°e 
sein, wobei besonders Tem^erafcufen zwischen 50 und etwa 
80 C bevorzugt sein kb'nnen* .Bine, andere MSglicbkeit zur Vet*- 
starkung des Gels liegt haufig darin, die Reaktion bei Raum- 
temperatur . durcbzuf Uhren und. dann das tbixotropierte Material 
beispielsweise auf Temperaturen bis etwa 80°C zu erwarmsn. *: 
Insgesamt 1st ftlr die Herstelliing der Polyharnstoffe der Teir.- 
peraturbereicb von Raumtemperatur bis etwa 100°C/ insbs.soncere 
von Raumteroperatur von etwa 70°C, bevorzugt. Das in Gegenwart 
von Bindemittein gepildete. thixbtrope Gel 1st bemerkehswer t 
stabil und stel.lt insbesondere ein yon der; Temperatur weit- 
gehend unabhSngiges irreversibies" Gel dar. 5 

Diese Temperaturbestandigkeit des thixotr open Zustandes selbst 
bis zu • hohen und, in der -Einbrenn-Technik gebrauchlichen Tem- 
'peraturen macht die Erfind.ung besonders brauchbar fUr die Ver- 

* * 

wendung auf dem Gebiet der warmetrookneliden bzw. w3rmereakti- 
ven Bindemitftel bzw. Anstrichsysteme. Ein besoiiders- beyor- 
zugter Aspect der • Erf indung 1st ;-*i0tnit die Verwendung der 
hier gesefcllderten Harnstoffgruppea enthaltendeti Additions- 
produkte, die in Gegehwart pblyme.rer Verbindungen hergestellt 
worden siud als warmestablles Thixofcropierungsmittel in v<ar:c3~ 
trocknencien Polymermaissen, beispielsweise in sog* Einbrenn- 
lacken* . .*'/ 

Ein in der .Technifc be.sonders irifceressantes Oebiefe. : dei» hler 
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betroffenen Art^Jb die Herstellung von wSiegeharteten 

UberzUgen auf beispielsweise Metallteilen durch Aufbringen- 
von sog. wSrmetrocknenden Lacken und insbe sonde re Einbrennl sic- 
ken und -grundierungen. Groflteehnische Anwendung finden dies? 
Verfahren beispielsweise bei der Herstellung von Autokarosse- 
rien, Haushaltsgeraten, wie Wasrch- oder SpUlmaschinen, KUhl- 
schr&iken oder bei der Herstellungen von Bandbeschichtungen 
nach dera Coil-coat ing- Verfahren. Die Technik hat hier eine 
grofie Zahl von warmehSrtenden Systemen entwickelt, die Ubli- 
cherweise im Temperaturbereich zwischen etwa 70 und 3CO°C 
oder auch darUber ausgehSrtet werden. Die Erfindung 1st fUr 
dieses Gebiet der waraereaktiven Anstrichmittel, insbesoncs're 
warmetrooknenden Lacke, Einbrennlaoke und -grundierungen, die 
beispielsweise auf Basis von warmehartenden Aminoplasten, 
selbstvernetzenden oder fremdvernetzenden Acrylatharzen, war- 
wehartenden Alkydharzen und/oder Epoxydharzen aufgebaut sind, 
besonders geeignet. Die hier genannten warmereaktiven Binde- 
mittelsysteme kb'nnen in an sich bekannter Weise in Abmischung 
mit weiteren Bindeciittelkompohenten Yerwendiing finden, so wie 
es heute in den* zahlreichen VorschlSgen zur Herstellung war.T.e 
hartbarer Systeme bekannt ist. Aus der umfangreichen Literatu 
wird hierzu verwiesen auf "Ullmann's Enzyklopadie der Tech- 
nischen Chemie", 3. Auflage, Urban und Schwarzenberg, 3d. 11. 
Seiten 279 his J>6k, sowie auf das bereits erwShnte Handbuoh 
Wagner-Sarx "Lackkunstharze", dort insbesondere Seiten 61 bis 
80 Xind 250 bis 235. . •• * ' 

Besonders wichtig kann die Erfindung filr das Gebiet wSrme- 
hSrtender Einbrennlaoke auf Basis von Aminoplasten, ins- 
besondere entsprechender Harnstoffharze und/oder Melaain- 
harze,sein. Besonders wichtig sind hier die durch Zusatz 
von. anderen Bindemittelsystemen piastifizierten Mehr- 
komponenten-Lacke. Solche plastifizierende Systeae sind 
beispielsweise Polyester, trocknende oder nichtrtrockner.de 

* • 

Alkydharze, Epoxidharze, Polyacrylate, aber auch beispiels- 
weise Nitrocellulose oder Silicon-, Acryl-, Styrol-, Vi*y3- 
toluol-modifizierte Alkydharze oder auch Slfreie Alkydharze. 

AG9825/102A 
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Die Mischungsverha] tnisse der polynieren Bindenitte) Jicg'en 
im Ub)ichen Rahmen. Vorzugsv.'eise wird also das wHrmehart- 
bare, insbesondere veratherte Haras toff- bzw. Melairrinharz 
im Unterschufl gegentiber deri anderen Bindenitte] bcstandtei) en 
eingesetzt. ... 

'•' ' • * " ."• •"' > - 

Gerade fUr dieses Gebiet der Einbrennlacke auf Basis von 
Aminoplasten hat sich als zweckmaBig ervfiesen, eine bestimnite 
Reihenfolge in den Verfabrensschritten bei der Herstellung 
des thixotropierteh Materials einzuhalten. Besonders. zweck- 
mSBig 1st es namlich. die 4 in situ-Herstellung des Harnstof f ad - 
duktes aus Isocyanatverbindungen und Aminen nicht im Amino- 
plast-Anteil/ sondern in dem plastifizierenden Bindenittel- 
anteil durchzuf Uhren. Die . Aminoplaste konnen leicht eine Un- 
vertraglichkeit mit Harnstoffaddukten beim Versuch zeigen, . 
in der Aminoplastphase die in situ-Bildung des Harnstof fs ver- 
zunehmen. Es kommt damit zu..TrUbungserscheinungen, die mogli- 
cherweise auf Vine gewisse Ausfallung des entstehenden Poly- 
harnstof fmolekUls zurUckzuf Uhren sind und die dazu f uhren 
k8nnen/~daB sich nicht die voile .Wirksanike it im Thixotropie- 
Effekt entwickelt. Wirkungsvoller ist es also, die in situ- 
Bildung des Harnstof fadduktes in dem plastifizierenden Binde- 
mittelanteil vorzunehmen und anschlieBend das derart thixo- 
tropierte Bindemittel mit dem warmereaktiven Aminoplast-An- 
tell* zu vermischen. Hiertreten jetzt keine Beeintrachti- . 
gungen der'TMxotrcpiewirkimg mehr eiii. 

.Besonders wichtig ist die Erfindung weiterhin in Zusa.niwen- 
hang mit Acryiatharzen, und zwar so-won! vom selbstve.r- 
.netzpnden "ais vom fremdvernetzenden Typ.Beide Typcn lessen 
sich befri'edigend durch" eine in situ-Bildung von Harnstoff- 
addukten in ihrer Gegenwart thixotropieren, . so daB ent- 
Yieder sie selber Oder in Abmischung mit ihnen eingesetzt e: 
.Komponenten - insbesondere" beispieJsWeise JUkydharze und/ 
oder weitere Bindemitte} komponenten, wie sie vorher auge- 
zfihlt word en sind, - als Bindungsphase ftlr das Tnixotrcpie- 

409825/1024 : 
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rungsmitteJ nen konnen. Die se3bs^ernctzendcn Acry3ai- 
har2e kdnnen beispieJsweise in bekanrtter Weise mit Epoxid- 
harzen, A3kydharzen Oder Me3aminharzen abgemischt werder., 
die fremdvernetzenden Acry3atharze benb'tigen, insbesondere 
.methy3o]atherha)tige Produkte, wie Karris toff ha rze Oder KeJ 
minharze a3s Einbrenri3ackierungen..' 

*-'■.*" 

• ... * •• . .• •■ 

• •*•••-.'. • *•••.'.•••. 

• • • , • • •- . « • • • • •• 

Bel der direkten Thixotropierung von Bindemitte3n im Sinne 
. der Erfindung, die Kethy3 o3 athergruppen entha3ten, kann es 
zweckmSBig sein, auf das Fo3gende zu. achten: BindemitteJ 
dieser Art Wie Arainoharze "oder Acry3araid-Forir.a3dehydhar2e 
kBnnen offenbar mit den* zir Harnstorfadduktbi3dung einge- 
setzten Aminen in Wee'hselwirkung treten. Hier und in Shn- 
Jichen FS3 3 en 1st es desientsprechend zweckmSflig, die Iso-f 
cyanate sofort nach der Vermischurig des Bindemittel s r.it 
den Aninen zuzugeben. Aufgrund der besonders hohen Reak- * 
tivitSt der Isocyanatgruppe mit den Aminogruppen J Suf t dann 
die. Hams tof fadduktbi3 dung ab, bevor uhenrunschte sekun- 
dSre Reaktioneri bzw. Wechse3wirkungen auf treten' konnen. 

Bei der AuswahJ der Kcmponenten zur Bi3dung der Karnstoff- 
addukte kann es insbesondere in Abstimmung mit den spSter- 
hin gewtlnsehten Einbrennbedingungen zweckmSBig sein, "die 
Farbstabi3it*<it in Abhangigkeit von der Einbrenntemperatur • 
zu berUcksichtigen. Bekannt ist beispielsweise aus der 
Po3yurethanchemie, dafl aromatische Diisocyanate wie 'foluy- 
Xendiisocyanat bei hohen Temperaturen zu* unerwunschten 
FarbSnierungen fUhren konnen, die sich auf den hier be- 
troffehen Oebiet der Eiribrenn3acke a3s Vergi3bungen be- 
merkbar machen kb'nnen. Wenn einehohe Farbstabi3ita't insbe- 
sondere unter hohen Tempera turbe3 as tungen erwtlnscht ist, 
kann es a3so zweckma'flig sein,. nicfit -aromatische Diiso- 
cyanate, beispielsweise cycloaliphatische, insbesondere 
aber audi aliphatische Diisocyanat einzusetzen. 

409825/1024 



23599,23 . 

. Es wurde- wei terhin . geftmden>\. dai? bestinimfje Moriplsocyanat-r 
verbindungeri ganz besondei*s v&eeijgaet; sind , bei ' tfrase fczung. rait 
Polyamineri - Msbasdhde^,' r D#roiasfc* - inJOegeijv/art . des Binde- 
mittels die .gewtbischte KomM . 
tfcixo tropierten Material Ker zu^eilen^ ; Diese . : MottPi$ocyanate , 
. .die gemES dieser tofUhr^ Poly-' 
harnstoffaddukts Yerwend^g'^M Heafc- 
tibnsprodukte au5 : P^l^'soc^iateil'.^tf Itott^lfeon^lVn* • wbbei 
in getrenn.ter feak'fcidri 'tjnd* insb^sondferet - in; ^l&^seniieii des 
Bindemlttels . zunSchsi P'^isoc'yanate; rait solchin Mengen ' 
an Monoalkonoleh ixB&ssetip?;y$rfexi;:,£s& • $ew£&-s\e>ws. -©ine ' 
freie Isoeyanatgruppe ira ^ipiekUX verbleibt. Die au? diese 
Weise hergestellten Mbnpiseayaitate werdenj.dann in Gegen-: 
wart des zu thixotropierenden' "Binderaittels bzw> Anstrich- 
mittels Oder .wenigstens'.e.ineis Teiies d.avon mit/?oiyaminen 
ynd. gegebenenfalis Pplyisb^yanatver^ihdungen zur. tfnisetzung * 
gebracht. • - . -. >— j — ; t V ' .*• • ■ . 

FUr die Herstellung- dieser Mqnoisocyanate kommen beispiels-. 
weise alle die jenigen Diisocyanatverbindungeri in Betracht, 
die zuvor dort zur, unmittelbaren Yerviendung - aufgezahlt 
sind, Geeignete piisocyanatyerbindunge'rv .sind in diesein 
Sinne sowohl aromatische ais au<jh : cyeloali phatisobe , gege- 
"benenfalls Jewells roehrkernlge Diisocyanate urid/oder ali- . 
phattsche Diisooyanate . / 

Die. Herstellung von solchen Wonoispcyanatverbindungen rait 
etwa einer ifreien Isoeyanatgruppe lit rtolekUl durch' Upiset- 
zung von Polyisdcyanaten uhd mpnof unktionellen Alkoholen 
1st an sich bekannt. Hingewiesen wird hierzu auf die bri- 
tisohe Patentschrift .1 236/0*05, in der. ein Yeriahren zur 
Herste Hung von thixotropen Harzen bzw > Harzli5sungen .be*, 
schrieben wird*. Dort werden entsprechende .Monols.ocyanat- . 

. verbindungen durch Umsetzung von Polyisobyanaten rait-' 
raonofunktionellen Alkohoien in getrennter Verfahrensstufe 

- hergestellt und dann mit dera Binderaittel selbst und/oder 
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rait Wasser in Gegenwart des Bindemittels zur Umsetzung 
gebracht. Auch hierbei entstehen tatsSchlich thixotrope . 
Bindemittel. Es hat sich jedoch gezeigt, dafl der Reaktions- 
ablauf unzureichend kontrollierbar ist, so dafi es nicht 
zuverlassig raSglich ist, Reaktiqnsprcdukte mit vorherbe- 
stimmten und gewUnschten Kombinationcn von Eigenschaften 
zu erhaltar.. Insbesondere ist auch die nach diesera Ver- 
fahren r.us <3em Stand der Technik benStigte Menge an Iso* 
eyanatverbindung verhaltnismafli? hoch, urn eine ausreichende 
Thixotropie zu erzeugen. 

* 

Es wurde Uberraschenderweise festgestellt, dafl Monoisocya- 
nate der hier und in der britischen Patentschrift 1 230 605 
geschilderten Art dann in besonders zuverlSssiger Weisebe- 
sonders glinstige Eigenschaftskombinationen ira thixotropler- 
ten Bindemittel liefern, wenn sie nicht unraittelbar mit 
dem Bindemittel bzw. mit Wasser zur Reaktion gebracht wer- • 
den, sondern wenn im Sinne der vorliegenden Lehre eine 
Umsetzung mit Polyaminen in Gegenwart wenigstens eines 
Teiles des zu thixotropierenden Bindemittels erfolgt. Die 
besonders schnell ablaufende Reaktion zwischen isocyanat- 
reaktiven prim'aren und/oder sekundSren Aminogruppen und 
den Isocyanatgruppen ftlhrt dazu, dafl im Rahman der Erfin- 
dung konstitutionsmS3ig genau vorausbestimmbare Polyharn- 
stoffaddukte gebildet werden kSnnen, die den Bindemitteln 
bzw. Anstrichmitteln in vorbestimmbarer Weise die gewUnsch- 
ten Eigenschaftskombinationen verleihen. " 

Die Herstellung der Monoisocyanatverbindungen kann bei- 
spielsweise so erf olgen, wie in. der britischen Patentschrift 
1 230 605 beschrieben. In der Regel wird das Polyisocyanat , 
vorzugsweise das gewahlte Diisocyanat, mit der stSchio- 
metrisch etwa benStigten Menge an Monoalkohol. umgesetzt. 
Hierbei kann bei Raumtemperatur, vorzugsweise aber auch 
bei erhShten Temperaturen gearbe&et werden.. Besonders ge- . 
eigne t sind beispielsweise Temperaturen von 50 bis 120 °C. • 
409825/1024 
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Es kanii zweckmaBig sein, dlese tfmsetzurig In einem lnerten .. 

Losung5|4ttel vorzunehmen. Hierbei werden LSsungsniittel- . 

bevbrzugt, die dann spSter iatieb bei?. der: Thixotropierung 
.des Bihde.init,tels tizw^ tlberzugsraiiteis ±m Reaktionssystern 
• verbleiben kBnhen, Vorzugsweise. itiivfr das. Polyisocyana,t 
: vorgelegt und; der Moiioaikohol %t6r*. Htlliren so zugegeben, 

datfdie :Reaktionstemperatur; beispielsWeise ira Bereich von 

**" * • ■* " . *• . »"•*"*.. . ' ■* ♦ * 

■ - .-- - - . ■ ^ * - ■ ■ . -* • % 

Monoalkchole f Or die Heys^lluhg dies^r Mon>lsocyanatveroin 
duiige^ sind..erfindungsg priraiire Monoal- 

kohole, aW. auch seloindkre ode/ tertiSre Alkohole konsaen 
grund'satzlich: In Betracht. E^flndungsgemSfc kann es dabei 
,hev$rzugt sein, Monoalkohoie . init wenigstehs 5 and vorzugs- 
weise wenigstens .8 C~Atoinen zu yerwenden. Besbnders. geeig- . 
net sind beispielsweise Mbnoalkohole des C-Bereiches von 
. 8 bis 25/ insbesondere C 9 bis^C^. Die Alkohole kb'nnen 
aliphatischer, cycloalipnatischer, aber auch aroraatischer 
Art sein. Die aliphatische'n Alkohole kb'nneii dabei gerad- 
• kettig Oder .verzweigt seiri; Verzweigte' aliphatische Alko- . 
hole kb'nnen eine besondeire Bedeutung haben. Anstelle ein- 
facher Alkohole der hier geschilderten Art kb'nnen auch . 
Halbester bzw. Halbather von Glykolen. Verwehdung firiden. 
. Die Alkohole selbst kSnhen gesSttigt Oder auch ungesattig- 
ter Natur sein. -Verwiesen wird in diesem Zusamrcenharig auf 
die Angaben der genannten britischen Patentschrift 1 220605, 
Blatt 5, Zeile 50, bis Blatt 6, Zeile 18. Zur Of f enbarung 
der Polyisocyahate in Rahmen der genannten britischen Patent 
schrift wird verwi'esen dort auf : Seite 5, Zeile 25 bis 50. Alle 
die dort zusStzlich zu den bereits genannten Tolyisocyanate 
kbnnen auch im Rahmen der Erf indung Verwendung f inden- 



":■ r - •'To'mVrroi t~ ', : - - ---- - - ■ 



- 24 - 

6 

Die Verwendung gerade langericettiger Monoalkohole zur 
Herstellung der Monoiso cyanatverblndungen hat u.a. den 
Vorteil, daB sie vieriiger hygroskopisch sind und somit 
weniger Wasser enthalten als kurzkettige Alkohole. 1st 
bei der Adduktbildung Wasser in Mengen, die mehr als 
Spuren sind, vorhanden, so kann es zur Ausbildung von 
Trttbungen durch Entstehen von unlSslichen Polyharnstoffen 
kommen. Das ist fUr die spStere Anwendung dieser Monoisocy*- 
nate zur Thixotropierung unerwtinseht. Die Addukte von Pol;. -. 
isocyanaten, insbesondere Diisocyanaten und kurzkettigen 
Alkoholen neigen auch schneller zum Auskristallisieren 
als Monoisocyanate, die durch Umsetzung von beispielswelse 
Toluylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat oder Hexamethylsn- 
diisocyanat nit Nonylalkohol, isotrideeylalkohol oder 
Stearylalkohol hergestellt worden sind. Die -Auswahl des 
_AlkoKols kanh dabei insbesondere auch in Abstlnmung mit 
dem zu thixotropierenden Bindemittel erfolgen. Besonders 
hohe Vertraglichkeiten und damit Stabilisierungert des thi- 
xotropen Zustandes konnen durch Anpassung der Alkoholkom- 
ponente im Monoisocyanat an die Natur des Bindemittels er- 

reicht werden. » 

• • .... • 

* 

• — » i 

Die Thixotropierung erfolgt hier vorzugsweise. derart, dai3 der 
zii thixotropierende Bindemittelanteil mit dem Polyamlh ver- 
mischt und dann die Isocyanatverbindungen eingerUhrt werden. 
Auch hier wird die Wirkung des thixotropiegebenden Zusatzes 
dann wesentlich gesteigert, wenn die Umsetzung bei den ge- 
nannten erhShten Temperaturen erfolgt. Es gelingt damit, 
hooh-thixotrope Bindemittel schon mit geringen Mengen des 
thixotropiegebenden Bestandteiles herzustellen. So kbnnen schon 
mit Oil bis etwa 2, vorzugsweise mit etwa 0,1 bis 1 Gew.-£ 
des thixotropiegebenden Bestandteils - bezogen auf lBsungsmit- 
telfr ies Bindemittel - die technisch gewlinschten Ergebnisse 
erzielt werden. GegenUber alien einschlSgigen VorschlSgen aus 
dem Stand der Technik liegt hier eine wesentliche Verbesserun.3 

vor - "4-0^8 2^-/1-024 ' ."' 
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Es hat sich eas vorteilhaffc erwiesen, Tile Isoeyanatverbin- 
dungen und ihsbe senders die MonoisQcyanate Ira tlbersehujQ 
Uber die reaktionsbereiten primaren tind/oder : sekui$&e.n 
Aminogruppen : einzusetzen. Auf "diese Weise- 1st- sichergestellt,* 
daB tatsEehaieh kein freies Aro'in imBirid'eraittel verblelbt. 
Preie Amlnogruppen kSnnen unerWUns elite Effekte ausibsen.* 
Der UberschuB f reler Isocyariatgruppen stb>t :riieht. Handels- 
Ubltche Bintemittelsyste'roe enthalten hSuf ig sonstige I50- 
oyanatreakttve Bestandteile, wle AXkehoje, jEjxitne und yor 
alien Dlngen in aller Regel-.beschrSnkte Peuc^tigkeitsinengonv. 
Der Ant fell yon Isocyanatgruppen, der ttbex*- dle/*eakt?ibns- , 
fShigen Arainogruppen hinays als UberschuB. vb'rliegfc, reagierfc 
ih.langsamerer- Reaktion mit solchen Verbitadungen und/ode> 
rait gegeberienfalls vprliegenden. r^akfciveh -Oruppeh- -das\ . 
Bindemittels* Auf Jeden Pall yerschwinden die Isacyanat-* 
gruppen nach kurzer Zeit vollstandig,' sp daS -StSrunsen von 
ihnen nicht zu e rwarten sind". Entscheidend fst/ dafl die 
reaktiven Arainbgruppen wegen ihrer besonders npaen.Heak- 
tionsbereitschaf t rnit Isocyanatgruppen . sfce.ts. zuerst. in .. ., 
Reaktion t re ten und hierdurch die Ausbildung des. vorbe- 
stlmraten Polyharnstof f adduktes siehergestellt 1st. :Ein. 
Uberschufl des Isocyanafcs yon 10 bis 100 \Kquivaleht-£ ; •• 
Uber die reaktiven Aminogruppen kann zweckmaaig.sein. . Sin 
UberschuB von 15 bis 50 Kquivalentr^ wird in der Regel 

bevorzugt . '•. \ 

-■ • . »: • • .-. 

v • 

*. •* .««..• 

* " * * ** 

Die Monoisocyanate der zuletzt geschilderten Art ko*nnen 
rait anderen Monoisocyanatverbindungen in Mischung einge- 
. sptzt werden. - '. 

Erfindungsgem3fl ist es auoh mSglich, sehon rait sen* ' geringen 
" Mengen des in' situ gebildeten Polyharnstof faddukts SU$ e Ansi- 
-absetzeigerisQhaf.ten zu erzielen,ohne einen' stark ;ausgeprKg*. 
ten Geleharakter zu erzeugen. Das. kann fir viele "Anwendungs- 
zweoke wich'tig seiii; hingey»iesen wird -beispielsweise' auf fa>- 
serverstSvkte ungesattigte -Polyeis.terharze oder • pigment ier te 
"Anstrichnittel. bel deneh ein hoher Orad vqn Pliefifahigkoit 
gewtinscht wird. 

409825 / 1 (>24 , 
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Ineiner bevorzugten AusfUhrungsform der Erfindung wird 
YJenigstens bis zur Ausbildung des Harnstof faddulctes 
unter Reaktion aller Isocyanatgruppen bei im wesentlichen 
wasserfreien Bedingungen gearbeitet. Die liblicherweise 
in den Komponenten des Anstrichraittels vorliegenden 
Feuohtigkeitsmengen stSren bei dieser AusfUhrungsform 
riicht. Tatsachlich kann aber die Bildung des Harnstof f- 
addukts durchaus auch in Gegenwart kleinerer Oder grSSerer 
Wassermengen erfolgen. Hier ist dann bevorzugt durch 
rasches Verraischen von Isocyanat und Aminkomponente sicher- 
zustellen, dafi die Reaktion zwischen diesen beiden reak- 
tiven Gruppen die bevorzugte Reaktion ist. 

' Es ist- erfindungsgemaB ohne v/eiteres mbglich, nicht nur 
Bindemittel als solche bzw. ihre Losungen, sondern auch 

. fertige Lackfarben, die neben dem Bindemittel beispiels- 
weise Pigmente und Hilfsstoffe enthalten, zu thixotropieren. 

• t 
• _ m • 

• • • 

Wan gibt dann die Reaktanten der fertigen Lackfarbe zu. 
GUnstiger ist es allerdings, wenn das Bindemittel allein, 
bzw. in Mischung mit einem Lbsungs- oder VerdUnnungsmittel 
. thixotropiert wird, woraufhin das gebildete Gel mit d'en 
Pigmentert und weiteren Zusatzstoffen, z. B. durch Relben 
auf einem Walzenstuhl, in einor PerlmUhle oder in einem 

Dissolver zur Lackfarbe aufbereitet wird. - 

** 

Bei den im folgend^n geschilderten Beispielen wurde 
die Beschaffenheit des thixotropen Zustandes nach 
drei Gosichtspunlcten beurteilt/ nSralich nach der 
. eingestellten Thixotropie, nach. der ausgebildeten . 
Viskositat und nach dem Flieflverhalten des Produktesi 
* HierfUr gelten die folgenden Ma3zahlen: 
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Thixotrppie: 



• t sehr stark thixotr op d 

stark thixotrpp . £ 

SWt thixotrop h 

sohwach thixotr op .. . 5 

sehr sohwach . thixotrop 2 

iiicht - thixotrop . . • 3. 



Viskosltatj. 



sehr schwer verrUhrbar 
schwer verrUhrbar . . 
But verrUhrbar 
Xeicht verrUhrbar . 



4 

2 
1 



:FlieBverhalfcenj 



: stark salbenart ig-pastb's ' * 4 
. gut saiberiart'ig:-past8s . . J> 
• - cchviach salbenar tig-pas tb's 2 
\ : "z iiicht salbenart ig- pas tos 1 
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Bet spiel 1 . 

Ein thixotropiertes Bindemittel ttird aus den Koispcnente 
1) und 2) gemafi dor f olgenden Rezepiur hergestellt: 

Komponente 1) " 

300,-- g - XangbligeS Xein'dlalkydharZj, 60 # in Testbon 
. zin 

Viskpsitat: 190-240 cP, 30 $ in Testbenzin 
- Olgehalt: 6> c />, PhthalsSureanhydridgehait: 

y • .. • .; 23 £ 

6,8 g : Xylylendiamin 1 

. . * . Isomerengetaisch: 70 £ raeta- und 

■ • " • 50 j» para-Xylylendiamin 

306,8 • • . v • • 

' Komponente 2) • " \ 

13,- g Cyclohexylisocyanat 

20,-. g Testbenzin , , 

g -• - • * . 

Die Komponente 2)viird langsara unter RUhren zu Kompo- 
nente 1) gegeben, Es eritsteht sofort ein -stark. pastoses 

und thixotropes Biridemlttei. • 

• - • 

Mit diesem thixotropen Material . wird dann; eine weiBe 
Decklackfarbe geraafl der f olgenden Rezeptur. hergestellt: 

' * - - . • * • « 

2^0,- g . LangSliges Leiriblalkyd, 60 # in Testbenzin 
Viskositat: 190-240 cP, '50 # in Testbenzin 
Olgehalt: -63 PhthalsSureanhydridgehalt: 

1,5 g Calcium-Naphthenat; 4^ Ca 

1,8 g Siiiconbi, .2 jg ln.X$ioi •/ / 

1*0,- g:' Titandi.oxid-Ru'til.V 

10,- g ; Bariumsulf at, . gof allt • 

293,3 g : ' .'• "• 

1 xauf einer J-V/alze abreiben . 

/.noQon / i no/; - _j 
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dfchyiathylketoxim (Hautve^fr 



0,7 S wWhyiathylketoxim (HautvermnderunEsmittol) 
verrUhren 

6,- g Trockensto'fflBsung' 
100,- g Thixotropes Alkydharz geraSfl der Erfindung 



500,- g 



gut verrUhren 



Die so erhaltene Lackfarbe wird anschlieflend mit Test- 
benzin auf Verstreichbarkeit eingestellt. Die erhal- 
tene Lackfarbe 1st gut bis stark pastb's-thixotrop und 
neigt beim Streichen an. senkrechten Flaphen nicht 
zum Ablaufen. ■* ■ • * :'. ■ ;. •'. 5 1 - • . ' •' 

Beispiel 2 

In diesera Beispiel wird eine fertige pigmenthaitige 
Deck-lackfarbe als ganzes' thixotropier t . Es wird dabei 
folgendermafien vorgegangen: , 

' Komponente 1) ' . 

3^0,- g ' LangSliges LeinSlalkyd, 6*0 # in Testbenzin 
Viskositat: 190-240 cP, 50 # in Testbenzin 
tJlgehalt: 63 Phthalsaureanhydridgehalt: 

23 * 

1,5 6 Calcium-Naphthenat> 4 #Ca 
1,8 g . SiliconSl, 2 £ in Xylol 
140,- g Titandioxid-Rutil 
10,- g Bariumsulfat, gefallt 

493,3 g . 
1 ac auf einer 3-Vfalze abreiben " 

« 

o,7 6 Methyiathylketoxim (Hautverhinderungsraittel) 

verrUhren 
6,- g Trockcnstofflb*sung 



500,- g 
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5** S ^iy,lendiatnin; 

Jsomerensemiaqhs 7Q : # ineta-und 

* • - • - . 

Kemponente ft) ... 
iQ«*- g • tfestbenzin 

■ pie KomB^nehte. J) wird lafigsam iimter R^rpn.su.deni 
: m . Geiniseh aug Kproppnente wnd Kpfliponente 2) gegsben, 
Naoh 1 stuadp" ' v.ird mit qtea^enzirf'amf •Vfrst^ohfear^ 
Kelt eipgestellt . Es entstebt "eine gut bis stark 

* pastpse-ettiixptrope Laokfarbe, die. ielcht sfcreich~ 

. .1 bar 1st und nicht zum Ablaufen. neigt, 

Beispiel 3 

•■" *•',...' ■ 

) 174 Cewiohts telle (2 Val) Tpluylendiisodyanat (65 # 2, W 

.Is.pme.res, 35 # 2,6-flsorneres} warden bei RaumteBtperatur 

unter RUhren roit 200 Gew«rTellen (1 Val) Isotrlde pylalkohcl 

yersetzt. Zun.apbst vfird dabei ca,' l/4 des Alkpholanteiles 

in spleber Oeschwipdigkeit zug'egeben* dafi.sich eifte Reak-* 

tiphstpmperatur . deg Gejnisckes. z^ischen.iaQ und 8Q?p pin- "i 

. §t ; pllt« JJer restliphe AlkPbPianteil ;vird ininierHa:lb einer 

vieiteren fraiben .Stuiide zugegebe^. . purcK KUhJung vilr<S ' da- * 

be J. der- geiianpte Te.wperaturb#reldh • .eingebal^e^ " 'Oegpbpnen^ ' 

falls wird a?xspbiieBe^d §p iaage .atf? SoP0'Hei^'rerW t'sfc < * 

bis der NCChGpfcalfc des. RpaktipnsprQdtAktes U 4 g # bpWHst., 

pipsp hipy gesp^ildpr^e Umsetzujtjs wird zwecicin^igerweise 
%ti Gegefcwart elites inerfcen i9e^a^Vtel^"^Reio»pen* Ats 
kaawgsmivfcei. K£#aen dabei a«r cu*a ef>aVter.p^ .^ftwp#Mn^s?;wei:k 
f&gpsfeimmte aroinafei^oM Pder 8l^|>na^ispbe •Kc^ipn«asserptpf;" , 

edpr auph Ester T&rwenSH&s .'fisden.. tei> -fy&p&a-. 

^syngsiJiittel§ wird beissi l^eise Sip b.._m5SseA, "daj in 
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fertigen MonQisoeyanatreaktionspredukt gleiehe Anteile an 
. inerfcem Ttfsungsroifctel wd reaktiver Jsocyanatverbiadung 
vopliegen. 

• • • " 

b) 168 Gew.«Teile (2' Val) Hexamethylendiisoeyanafc werden in 
XylQl Qder einem anderen hochsiedenden I£siingsmittel mit 
2Q0 Gew.*-Teilen (1 Val) Isatrideeylalkohol umgesetzt.. Der 
NCO-Cehait des Reaktiansproduktes betrHgt 11,4 %. j 

0) Unter Verwendung der Monoisocyanate geroSB a) und b) werden 
4 gebrSuohllcbe Bindemittel thlxotropiert . 

• ■ • • 

Als Bindemittel 1 wird ein yinyltoluolraodifiziertes Alkyd^- 
harz eingesetzt. das als 6o£-ige Lb* sung In Xylol vorliegt. 
Das. Bindemittel 2 1st ein auf einen Feststoffgehalt von 60 % 
verdlinntes langSliges Leinolalkydharz. Bindemittel 3 i§t 
ein kurzb'liges KokosnuB-Alkydharz mit einem Peststoffgehalt 
von 60 # in Xylol. Bindemittel 4 schllefllich 1st ein kurz- 
Bllges, lufttrocknendes Alkydharz, ebenfalls mit einem 
Peststoffgehalt von 66 % in Xylol. 

■ ' * . v 

. . . •• • 

In getrennten AnsStzen werden jeweils 2500 g der lQsungs- 
mittelhaltigen Bindemittel mit 1,5 g Xylylendiamin ver~ 

* 

misdht, und dann werden Jeweils 12 g der Monoisbcyanat* 
verbindung, die ihrerseits in 12 g LSsungsmittel geldst 
sind, eingerUhrt. 
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Tabelle 3 



Bindemittel 1 
Bindemittel 2 
Bindemittel 3 
Bindemittel 4 

Xylylendiaraln 



3Q0,~ 



3oo,-- 



1.5 



Addukt Beispiel 3* 12,-, 

Testbenzin . ; . 

Xylol. 12,- 



300,-- 



,.1.5 1.5 
verrtlhreri ! 

' ' 12,- 

12,- 

12,- 

- ' 12,- 



3oo,. 
1.5 

12,- 

12,- 



325,- 325,- . ,325,- : 325,- 



Alle Produkte sind klare pastBse Gele . Bindemittel 1 und 2 
Bind dabei typische lufttrocknende Systeme. Das Bindemit- 
tel 3 1st ein filr den Einbrennbereich geeignetes Kunst- 
harz. pie VergilbungsbestSndigkeit ist 'beim Einbrennen nit 
einem Melaminharz (20" Mih. bei 140°C) unyerSndert gut. Auch 
das Bindemittel 4, das sbwohl im lufttrocknenderi Bereich 
ala fur^Einbrennharze Verwendung f inden kann, f Uhrt zu j 
keinen yergilbungs'erscheinungen. • • 

Beispiel 4 . • . • 

• 

"• *"■*"• * ' * 0 * .' ..." 

•In folgenden werden Bindemittei bzw. Bindemittel- 
systeme thixotropiert, die -f llr das?*Gebiet der-Ein- ' 
brennlacke typiscb siiid. Es werden dabei zunHchst 
drei Bindemitteikoraponenten (Bindemittel 1-..3) im . . 
Sinne der Erfindung thixotropierts 
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Blndemittel 1 # \ ■ 

KurzBliges, nichttrocknendes Alkydharz, 60 £ in Xylol 

« 

Olgehalt als Triglycerid:. 26 & 

PhthalsKureanhydridgehalt: ? ca« 49 # 
spezifisches Gewicht bei 2C°C: 1,19 g/c.n^ 
Saurezahl: ' 8 * " " 

ViskositSt, 50 # in Xylol: 300 - 4cC cP 

Blndemittel 2 ' ' 

Selbstvernetzendes, wSrmehartendes Acrylatharz, 50 fC in 
Butanol/Xylol l!l '. • 

SSurezahl unter 2 **«..• 

Auslaufzeit im DJN-Eecher 6 ■ 4o - 60 Sekunden (DIN 53211) 
Einbrenn tempera tur 30 Minuteh l8o°C . 

Oder 20 " • . 190°C ' ' * .:. 

.Oder 10 " 200°C'" . .. * 

— - - 

• ■ 

* 

Blndemittel 3 

Premdvernetzendes Acrylharz, 50 # in Butanol/Xylol 2:8 

Die Blndemittel 1 und 3 werden bekanntlich in Korabination 
mit Melaminharzen, Harnstoffharz Oder selbstvernetzenden 
Acrylharzen fUr Einbrennlacke eingesetzfc. , 

In den Beispielen 4a - c werden diese Blndemittel mit Harn- 
stoffaddukten thixotropiert, die durch Umsetzung eines Di- 
arains mit einem Monoisocyanat und geringen Mengen Toluylen- 
diisocyanat (Isomerengemisch aus ca. 65 % Toluylen-2,6- 
diisocyanat und 35 & Toluylen-2,4-diisocyanat) in Gegenwart 
d s Bindemittels liergestellt werden# Einzelheiten hierzu 
f inden sich in .der folgenden Tabelle 4 (Zahlenangaben In 
Gewichts-Teilen). 

: ~ A0 9 82 5/T02A 7"~ ' 



• Tabelle 4 . 

Beispiele . [ 4; § . $ 

Bindemittel 1 - 3Q0,- 

Bindemi'ttel 2 ... - Jjpo*- 

Binderaittel 3 . . • - * 200,*- . 

. • * ..." •*....•-■ 

• , • , . • • • . 

3,3 t -Diraethyl-4 > 4«~dia^iriQ- v . 

Sicyclohexylraethan o,Q5 Val . 6,- '6,-*.-- 6,- 

TaluyUndiisoeyanat 0,0253 Val 2,2 - .3,2 2,2 

1-Naphthylist>cyanat 0,0253 V 4,3 4*3 . 43 

•. \ ; ' •: ■•/ -._'/* -.V.sSSs 312,-5 312,5 

Festkorpergehalt . ... 52,0 £ 52,0 .£ 52,0 £ 



pas Binderaittel wir.d gut mit'dem Dfaniin verrlihrt, Anschlies 
send v.erdenlangsara unter.-Rfchrpn idle iso.cyanatfcQraponettten hir. 
zugegeben. Die Binderaittel warden 50, fort nacb; dew VerrUhren 
stark pastb>-thixptrap. . . ." ' - ,. % I 

Die thixptropierten Binderaittel werden dann Jewells zu eiiis:: 
KeiBlaek aufgearbeitet. Die BindemitteX. 1 imd 3 ^erden dabei 
mit einem Melaminharz • und Pigment -naen" der f plgenden Orund-*' 
rezep.tur' verarbeitet: "'"■*".-*■ .'- «' 



0 rundrezeptur : 



Gew,-Teile 



Bindemittel '•••*. -*• 

8$latainfaarz, 55^ in B^fcanpi^ylial /. . ■*' . - 16,5 
^it;andipxid.Ru>.ii ; ... , : / • •"• -'s^g 

^ftylglykpl . - .... /• • :/ ■.•:'."■*' 12,-. 



. 1QQ,.* 



- JO - 



We mit den obigen thixotropen Blndeaitteln herges tell ten 
Einbrenn-Weifllacke wurden eln-nal Ubor eine Einwalze'abge- ' 
rieben unci auf Blech aufgestrichon und anschlleSend naeh 
elner Abdunstzeit von 5 MInuten senkrecht steh nd in einenj 
Ofen 30 MInuten bei 150V eingebrannt. Die erhaltenen Mu- 
ster zeigten kein Ablaufen und die Filme waren hochglSnzend 
und schieierfrei. Der Farbton war nach dem Einbrennen rein- 
weifi. Die TrockenschichtstSrke betrug 0,05 - 0,c8 nan (l-ma- 
liger Auftrag). 

Das thixbtrope Bindemittel des Eeispiels* 4b auf Basfs~eines " 
selbstvernetzenden Acrylharzes wird mit dem gleichen, jedoch 
nicht thixotropierten Acrylharz im MengenverhSltnis von J. : 1 
(bezogen auf Feststoffe) vermischt. Dieses Gemlsch wird mit 
100 Gew.-£ Titandioxid Rutil (bezogen auf Bindemittel) pigmen 
tiert. Die dabei erhaltene Laokfarbe wurde diekschichtig auf 
Bleche gestrichen und stehend 30 MInuten bei 150°C einge- 
brannt. Die Lackfilme zeigten in einer. Trockenf ilmstarke von 
0,05 bis 0,08 mm (einmaliger Auftrag) kein Ablaufen. Eine 
Vergilbung und Glanzabfail war durch den Einbrennproze3 nicbt 
eingetreten. 
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Fatentansprtiche 

1. Thixotropes tlberzugsntittel, insbesondere Bindemittei t 
•bzw. Anstrichtnittel, auf Basis eines.Gejnisehes tibl ichor 

* • . • • • 

Bindemittei ehthai tender: Systerae,,. gegebenerjfalls in 
Abmischung mit flUssigen Losungs- bzw. Verdunnungsinitteln, 
und einem Harnstoffgruppen auf yieisenden Thixotropierunss- 
mifctel, dadurch gekehtizeichhet, dafi.daa Thixotropierungs- 
mittel wenigstens anteilsweise ein Harnstoffaddukt ist, -.: 

. das durch tfmsetzung von (a) primaren und, ggfs. ( sekundaren 
Polyaminen> . (bj Monolsocyanatverbindungen. und. gege- . 
berienfalls (c) Biisocy^natverbindungen in Gegenwart . 
wenigstens eines Tei£es-des Bindemittels hergestellt 

worden ist* ' . . ■■ 

_•*.-•• • ■ . ■*'•.•."*•» 

2. Thixotropes Uberzugsmittel nach. Anspruch 1, dadurch..- . f ; 
. ' gekennzeichnet, dafi das Thixotropierung&nittel iri- einer 

Merige von. 0,05 bis 10 Gew.-£, vorzugsweise etwa 0,1 bis 
5 Gew*-#, bezogeh auf das Uberzugsraittei, vorliegt. 

. . • ■ •■*•'"*.. ...-»..' ■ . • 

3. Thixotropes Oberzugsmittel hach AnsprUchen i und 2, 

dadurch gekennzeichnet, da 6 zur Ausbildung des Harnstoff- 
-adduktes die Monoisocyanatverbindungen. und die Diisocyanat- 
verbindungen in den folgenden Mischungsverhaltnissen unter- 
einander eingesetzt worden sind: 0 biis 95 ftquivaleritr£, 
vorzugsweise 30 bis 70 Kquivalent-^ Isocyanatgruppen aus 
der Diisocyanatverbindung auf 100 bis 5 Xquiva'lent-£, 

i 

vorzugsweise 70 bis 30 ftquivalent-^, der Mondisocyanat- 
verbindung. . 

k. 'Thixofcropesr Oberzugsmifefcel iiach AnsprUchen 1 bis 3, . 
dadurch gekennzeichnet, dafi die Insgesamt umgesetzten 
Isocyanatverbindungon ifi : einer Menge von ho bis 200 

• Aquivalenit-# Isocyanatgruppen, vorzugsweise 80 bis 1^0 
Kquivalent-jB Isocyanatgruppen, bezogeri auf Isocyanat- 
. reakti ve primKre und/oder sekundare An&nbgruppen, einge- 
setzt worden sind. 1 

' " • . ■» . • " 

• : 409825/1024 ■ 



5- Thixo.tropes Oberzugsmittel nach AnsprUchen 1 bis 4, 'da-, 
durch gekennzeichnet, dafl die Menge der gegebenenfalls 
eingesetzten Diisocyanate so beschrankt ist, dafl die pri- 
maren und/oder sekundaren Aminogruppen des Polyamins in 
stSchiometrischen Oberschufl gegen die Isocyanatgruppen aus 
den Diisocyanaten vorliegen. 

6. Thixotropes Oberzugsmittel nach AnsprUchen 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dafl als Monoisocyanatverbindung wenigstens 
anteilsweise ein Reaktionsprodukt aus Polyisocyanaten und 
Monoalkoholen mit etwa einer freien Isocyanatgruppe in Mo- * 
lekUl verwendet worden 1st, das vorzugsweise ein- Umsetzungs- 
produkt von Diisocyanaten mit Monoalkoholen mit wenigstens 

5 C-Atomen, vorzugsweise mit wenigstens 8 C-Atomen, 1st. 

7. Thixotropes. Oberzugsmittel nach AnsprUchen 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dafl be i der Her ste Hung des Harnstoffaddukts 
mit einem Oberschufl von Monoisocyanatverbindung und vorzugs- 
weise ohne Diisocyanate gearbeitet worden ist Oder da3 durch 
Ausbildung des Harnstoffaddukts gegebenenfalls nicht abge- 
fangene Aminogruppen mit anderen aminreaktiven Komponenten, 
insbesondere mit Epoxidgruppen, zur Umsetzung gebracht wor- 
den sind. 

8. Thixotropes Oberzugsmittel nach AnsprUchen 1 bis 7,' dadurch" 
gekennzeichnet, dafl ein zunSchst gegebenenfalls vorliegen- 
der Oberschufl von freien Isocyanatgruppen durch Umsetzung 
mit monofunktionellen- isocyanatreaktiven Verbindungen, ins- 
besondere monofunktionellen Alkoholen. Oximen und/oder Arai- 
.nen und/oder Alkanolaminen zur Umsetzung* gebracht worden 1st. 

9. Verfahren zur Herstellung von thixotropen Oberzugsmitteln, 
insbesondere Anstrichmitteln nach AnsprUchen 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet. dafl man ein flUssiges Bindemittel 
bzw. eine Bindemittel enthaltende flUssige Abmischung mir. 
dem Polyamin und gegebenenfalls den monofunktionellen Kom- 

409825/ 1 02.4 . 
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ponenten bztt. Alkanolamiri innig vermis pht und dairin^ihlt; 
den Monoisocyanatverbihdungen, gegeberierifails fh- Korabi~ : 
nationen mit Diisocyanatren umsetzt.. 



, . ^* * *• - 



10. Verfahren nach Anspruch 9*. dadurch gekehnzeichne-t,*-da& 

die. Umsefczung bei Raumtemperatur Oder erhbhten Temperaturen 
bis etwa ioo°C, vorzugsweise bei 40 bis 8p?C, durehgefUhrt 
wird. : ' '• ... 



11. Verfahren nach Ansprtichen 9 und "10, dadurch gekennzeichnet,. 
dafi man riur schwach auf die Thixotropierung ahsprechende *. 
Bindemittel mit beschrSnkten Mengen- stark thixotropierbarer 
yertrSglieher Bindentitiel abmischt. • j 

12. Verfahren nach Anspriichen 9 bis 11, dadurch gekennze'ichnet, 
•daB man nureinen Teil des endgUltigen Anstrichmittel- 
Systeras, gegebenenfalls aueh nur einen Teil des Bindemit- 
tels, thlxotropiert und das dabei gebiidete Gel dann mit 
alien weiteren Kpmponenten abmischt. r . : k \ 



... i «. 
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